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Synthesis of Homoconjugated Polyenes: 2,4-Dimethylenebicyclof3.2.0 Joct-6-ene
and 2,5-Dimethylenebicyclof4.2.0 Jnon-7-enel (Short Communication)

The synthesis of the two homoconjugated trienes has been achieved by
cleavage of the strained s-bonds of suitable cyclopropane and cyclobutane
precursors. lonization energies are discussed.

( Keywords: Homoconjugated polyenes; Small ring cleavage; Exo-methylene
compounds)

Wahrend in homokonjugierten Polyenen wie Norbornadien und
1,4,7-Cyclononatrien transanulare Wechselwirkungen chemisch und
spektroskopisch deutlich nachweisbar sind?, zeigen die vergleichbaren
Triene 12 und 23 keine Anzeichen von Homokonjugation. Als Ursache
wurde die ausgepridgte Konjugation im Butadien-Teil der Molekel
angefithrt, die trotz einer geometrisch vorteilhaften Anordnung zu der
transanularen Doppelbindung aus energetischen Griinden eine
Wechselwirkung nicht in Erscheinung treten 14323,

Wir berichten hier éiber die Synthese der Triene 8a und 4 a, in denen
durch Separation der Butadien-n-Bindungen der transanular-konju-
gierende Charakter wieder verstdrkt auftreten konnte.

Reduktion des aus Norbornadien-Diester durch Diazomethan-
addition und anschlielende Photolyse erhaltenen Cyclopropandiesters
5a mit LiAlH, ergibt das Diol 6 a4, Setzt man eine Lésung von Pyl in
(S, mit 6a in Pyridin um (10h)5, so 148t sich eine auBerordentlich zur
Polymerisation neigende Substanz isolieren (15%), die durch die analy-

82%

0026-9247/79/0110/1271/% 01.00



1272 H.-D. Martin und Constanze Heller:

tischen und spektralen Daten als 3a ausgewiesen ist und nur bei
—196 °C einige Zeit haltbar ist [MS (70eV): mje = 132 (2%, M+), 117
(13%,, M-CHy), 91 (100%;, C;H,*). —1H-NMR (CCl,, 90 MHz): § = 1,55
(d; tH), 2,20 (quint; 1H), 2,70 (d; 1 H), 3,10—3,40 (dm, quint; 3 H),
4,50 (m; 2H), 4,68 (t; 2H), 5,95 (m; 2H)]. Avalog wird iber den

b dye 8

3b, 67-Dihydro &b, 7.8-Dihydro

) LAH ,
/ \ 3a,b
R 2 Pyl
R
50, R=COOCHy 6a, R= CHOH
5b, R=c00CHy 6b, R =CH,0H
6,7-Dihydro 6,7-Dihydro
i 1) LAH
/ R — 4a,b
2) CHyS0,CH/Pyr.
3) Zn, KBr
7a, R=C0OOCH, 8a, R = CH,0H 90, R =CH,050,CH,
7b, R=coocH, Bb, R = CH,OH 9b, R =CH,050,CH,
7,8-Dihydro 7.8-0ihydro 7.8-Dihydro

hydrierten Diester 5b (Sdp. 78 °C/0,05 Torr) und das Diol 6b (Schmp.
90—91°C, aus CHCL;) das in der 6,7-Position gesittigte Dien 3b
dargestellt [MS (70eV): mfe = 134 (5%, M+), 91 (100%;, C,H,*). — 1H-
NMR (CCl,, 99MHz): § = 1,30—2,00 (m; 6 H), 2,60—2,80 (m; 3 H),
3,00 (d, quint; 1 H), 4,40 (t; 2H), 4,51 (t; 2H)].

Durch Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien mit Cyclobuten-
1,2-dicarbonsauredimethylester wird 7 a erhalten®.

Reduktion mit LiAlH, ergibt 8 a, das tiber das Methansulfonat 9a
(Schmp. 112°C) mit aktiviertem Zink und KBr in DMSO7 zu 4a
umgesetzt wird (35%) [MS (70eV): mfe = 146 (71%,, M+), 91 (100%,
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C,H,t). — 1H-NMR (CCl,, 60 MHz): § = 1,90 (m; 2H), 2,25 (m, eng;
4H), 3,35 (dm; 2 H), 4,60 (m; 4 H), 5,65 (m; 2H)]. Hydrierung von 7a
mit NoH,/H;0, fithrt zu 7b (Schmp. 40°C), dessen Reduktion mit
LiAlH, 8b ergibt (Schmp. 163 °C). Das Dimesylat 9b (Schmp. 83 °C)
reagiert mit Zink/KBr? zu 4 b (15%,) [MS (70eV): m/e = 148 (2%,, M),
91 (1009, C,H;+). — 1H-NMR (CCl;, 60MHz): 8§ = 1,4—1,7 (m; 6 H),
2,30 (3; 4 H), 298 (m; 2H), 4,63 (m; 4H)].

Die photoelektronenspektroskopisch bestimmten Ionisierungs-
energien von 3a ([P y =898, IPyy =916, IP;y = 9,32eV) und 4a
(UPv=1890,1P;y = IPyy =925eV)liegen in einem vergleichsweise
engeh Bereich und unterscheiden sich damit deutlich von den Auf-
spaltungen der Triene 1 und 2. Die Daten des 5-Methylennorbornens
({IPyv =893, IPyy =9.31eV)? belegen, dall die transanulare Homo-
konjhgation in 3a und 4a von dhnlicher Gréflenordnung ist.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie wird fir Unterstitzung gedankt.
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